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摘要 NSU PETROS, Bill ZIT RH (lushanrubesensin E), 其 
结构 经 各 项 光谱 数据 确定 为 对 映 -2a，118 -二 羟基 -34a，6B -— ZBEAIE-16- FE HE-15-M 
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从 民间 作为 治疗 食管 癌 和 责 门 瘤 药物 的 鲁 山 冬 凌 草 [Rabdosia rubescens Hara 
f. jushanensis Gao et Li] 中 ， 已 报道 了 重山 冬 凌 草 甲 素 (1]3， 乙 素 和 两 素 521 以 及 丁 
素 53 的 结构 ， 本 文 报告 另 一 个 新 的 二 莫 化 合 物 一 一 鲁 山 冬 凌 草 戊 素 〈1) 的 结构 。( 1 ) 
具有 明显 的 细胞 毒 活性 ，ECA 体 外 实验 ， 浓 度 为 10hg/ml 时 ， 其 兰 染 率 为 100%。 

鲁 山 冬 凌 草 友 素 C1), CuHs,0O, (由 元 素 分 析 和 20ev HT RHMBME) ， 乙 
醚 中 得 无 色 枝 柱状 结晶 ，mp 215—217.5°C, [aJ}®°-77.5° (C=0.10, MeOH), H 
下 列 光谱 数据 示 C) 存在 着 一 个 与 a - 亚 甲 基 共 斩 的 五 元 环 酮 部 分 ， 入 man (MeOH) 
238 (€ 7188) nm; Vmax (KBr) 1710 和 1650 cm 2 'H NMR (CsDsN) 56.03 和 5.29 

(各 1H，br.s) ; 和 !3C NMR (CsDsN) 1lll.4(t)，150.8(s)【 环 外 亚 甲 基 ] 和 
208.0 (s) CH] . Bue Be RRA C NMR 数 据 (图 1) 显示 存在 有 三 个 CHs， 
两 个 Ac， 四 个 CH。， 七 个 CH， 三 个 四 取代 碳 ， 两 个 烯 碳 和 一 个 痰 基 碳 ， 表明 戊 素 和 丁 
素 53 ) 一 样 依然 有 着 四 环 的 15- 氧 -对 上 映 -16- 贝 壳 杉 烯 (15-oxo-ent-16-kaurene) 的 基本 
上 骨架。 

BUHAY V mae 3550—3370 〈 羟 基 ) ，1740 一 1720，1265 一 1225 〈 乙 酰基 )cm !，!H 
NMR 波 谱 中 ， 除 了 三 个 叔 甲 基 (8 1.55，1.13 和 1.10〉 和 二 个 乙酰 基 (ò 2.11 和 1.96) 
的 信号 外 ， 还 显示 有 与 四 个 含 氧 官能 团 〈 两 个 DAc 和 两 个 OH) 碳 所 联 的 次 甲 基 质子 信 
号 85.74 GH, d, J =3Hz), 5.35 (1H, m), 4.68—4.46 (2H，m) ;另外 13C 
NMR 波 谱 中 四 个 仲 碳 381.4(d)，69.0 Cd), 65.0 (d) 和 63.8 (Cd) 的 信号 中 有 三 个 
碳 的 化 学 位 移 小 于 870.0 ppm BRR. 49, 戊 素 的 其 中 三 个 含 氧 官能 团 必 位 于 
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C-2，C-6 和 C-11 位 。 由 ho 81.4 (d) 和 ha5.74 (d, J = 3Hz) 信号 提示 ， 另 一 个 
取代 基 应 位 于 C- 3 位 ， 且 为 乙酰 氧 基 。 这 由 C-18 的 高 场 位 移 (8 28.2) 效应 得 到 证 实 。 
ERR C1) 与 丁 素 53 WC NMR 波谱 数据 仔细 比较 后 ， 另 一 乙酰 氧 基 应 位 于 C-6a 
位 ， 由 C-19 和 C-20 受 到 6a-OAc 的 屏蔽 效应 ， 其 3c 值 较 相应 丁 素 的 分 别 高 场 位 移 0.3 和 
0.2ppm 得 到 证 实 。 因 此 ， 戊 素 是 丁 素 6a 位 乙酰 化 物 。 将 戊 素 C1) 用 醋 栈 -吡啶 常 法 乙 
酰 化 ， 得 到 的 四 乙酰 化 物 C2) 的 熔点 ， 红 外 和 1:H NMR 波 谱 数 据 均 与 鲁 山 冬 凌 草 两 素 
“2，3 的 完全 一 致 ， 混 合 熔点 亦 不 下 降 。 根 据 以 上 所 述 , 鲁 山 冬 凌 草 戊 素 的 结构 为 对 映 - 
20,118B -二 羟基 -3a，6 B -二 乙酰 氧 基 -16- 贝 沉 杉 烯 -15- 酮 。 





(1) R'=R?=H 2 xOAc:§ 170.8, 169.9 
(2) R'=R?=<Ac 21.5 and 20.9 
图 1 Buse RK (1) 13C NMR 数 据 
Fig. 1 13C NMR data of lushanrubescensin E (1) 


实验 部 分 


熔点 用 MP-21 型 仪 测定 ， 未 校正 。 红 外 光谱 用 岛 津 IR-450 型 分 光 光 度 计 测 定 ， 紫外 
光谱 用 UV-210A 型 仪 测定 ; 质谱 用 Finnigan-4510 型 仪 测定 ; 1H 和 12C NMR 用 Bruker 
WH-90 型 波谱 仪 测定 。 

1.5kg 和 鲁 山 冬 读 草 干 叶 乙醚 冷 浸 41 天 ， 回收 乙醚 得 提取 物 100g， 甲醇 溶解 后 活性 炭 
脱色 ， 回 收 溶剂 得 粘 稠 状 物 28g， 然 后 用 硅胶 柱 层 分 离 。 以 二 所 甲烷 -丙酮 混合 溶剂 进行 
梯度 洗 脱 ， 从 7 : 3 和 5 : 5 的 洗 脱 部 分 中 得 C1) 1.689g， 收 率 0.11%。 

1. 熏 山 冬 凌 草 戊 素 (1) 无 色 棱 柱状 结晶 (CM PA) > mp 215—217.5°C, 
Cajt -77.50 (C 0.1, MeOH), Amas (MeOH) :238 (87188)nm; vmao (KBr): 
3550—3370, 1740—1720, 1710, 1650, 1265—1225 cm-!; 1H NMR (C,D,;N) 8: 
6.03, 5.29 (41H, br.s, 17-H,), 5.74 (1H, d, J =3Hz, 3a-H), 5.35 (1H, 
m, 6B-H), 4.68—4.46 (2H, m, 2a, 11B-H), 3.08 GH, m, 13a-H), 2.1141 
1.96 (43H, s, 2xOAc), 1.55 (3H, s, 20-CH,), 1,13#11.10(43H, s, 18-Al 
19-CH,), MS (EI, 20ev) m/z, 434 (M*), 416 (M*-H,0), 392 (M*-Ketene), 374 
(M*-AcOH), 356 (374-H,0), 314 (M*-2x AcOH), 299 (314-CH,), 296 (314- 
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H.O), 281 (299-H,O); 253，235。 元 素 分 析 ，C。,Hs,O;， 计 算 值 (%)》 C 66.34, 
H 7.89; 分 析 值 (%) ，C 66.41, H 7.78, 

2. 乙 酰 化 物 18.3mg (1) 用 1 : 1 的 醋 栈 -吡啶 溶液 2 ml 室温 下 搅拌 乙酰 化 21 小 
时 ， 常 法 处 理 得 残留 物 18.1mg， 甲 醇 中 得 针 晶 ，mp 192—193°C, Vmax (KBr); 1758— 
1725, 1640, 1258—1220 cm™'; 'H NMR (CsDsN)8;6.04 和 5,29 (41H, bres, 17 
-H2), 5.65—5.37 (4H, m, 2a, 3a, 6B #AI11B-H), 2.10, 2.02, 1.97491.81 (各 
3H, s, 4 xOAc) , 1.50 (3H, s, 20-CH;), 1.13 (3H, s, 18-CH,), 0.99 (3H 
s, 19-CHs), 
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THE STRUCTURE OF LUSHANRUBESCENSIN E 
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Abstract Rabdosia rubescens Hara f. lushanensis Gao et Li which has been 
used for the treatment of esphagel and cardial carcinoma in Henan, We have repor- 
ted the isolation and the structural determination of lushanrubescensin A, B, C 
and D from the dry leaves of this plant collected in Lushan, Henan, In the pre- 
sent paper, we report studies on a new crystalline diterpenoid, lushanrubescensin E 
(C.,H3,0,, mp 215—217.5°C, [a ]}°-77.5°] isolated from the ether extract 
of the leaves of same plant, Lushanrubescensin E is another active principle for 
the treatment of esphagel and cardial carcinoma and its structure has been shown 
to be ent-2a, 11 B-dihydroxy-3a, 68-diacetoxy-16-kauren-15-on (1) from spec- 
troscopic and chemical evidences, as well as from comparison its data with that of 
known compounds, lushanrubescensin A, B, C and D, 

Based on the preliminary antineoplastic activity test, (1) show a significant 
cytotoxicity against Ehrlich carcinoma cell in vitro, The results will be published 
elsewhere, 
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